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Block copolymers composed of polystyrene and poly[4-(9,9-dialkylfluoren-2-yl)styrene] (R = CH3 and 
C6H13) were precisely synthesized by a living anionic polymerization. Fluorescent properties are studied in 
comparison with the corresponding homopolymers. Interestingly, the fluorescent spectra of the block polymer 
(R = CH3) film casted from selective solvent showed characteristic aggregation/excimer emission originated 
from the  stacking of 9,9-dimethylfluorene units within microphase domains.  
































p-bromobenzaldehyde の Wittig 反 応 に よ り 得 た
p-bromostyrene との Suzuki coupling により、モノマーであ
る M1 を通算収率 45%で、M2 を 50%で得た(Fig. 2)。 
 
 
Fig. 2. Chemical structures of M1 and M2. 
 
（２）ポリマー合成 
高真空下、THF 中、-78 °C で s-BuLi を開始剤とし、
M1 のホモポリマー(H1)、M2 のホモポリマー(H2)をリビ
ングアニオン重合法によって得た。 
 同様に styrene と M1 から成るブロックポリマー(B1)、
styrene と M2 から成るブロックポリマー(B2)を合成し、




 Table 1. Propaty of polymers. 
yield
GPC 1H NMR [%]
H1 6.65 8.88 1.18 72
H2 43.5 - 1.04 -
B1 13.7 13.9 (PSt : 10.7, H1 : 3.20) 1.28 81
B2 12.4 12.8 (PSt : 10.3, H2 : 2.50) 1.12 98
M n × 10
-3
M w / M n
a)
Polymer




各ポリマーと M1 を THF に溶解させ、UV-vis スペクト
ル測定を行った(Fig. 3)。すべてのポリマーに対して良溶
媒である THF 中での吸収ピークは、ほぼ同様の形状を示




























 ポリマーの THF 溶液の蛍光発光スペクトル測定を行
ったところ、極大蛍光波長(λFlmax)は、342 nmと 358 nmで
あり、375 nmに肩が存在した(Fig. 4)。342 nmのピーク
強度は B2, B1, H2, H1 の順で高く、375 nmの肩の強度は
H1, H2, B1, B2 の順で高くなっていた。 
励起された電子は、振動エネルギー準位の異なる基底





減少し、375 nmの 0-2 遷移に対応する発光強度が増加し
たと推定している。アルキル鎖長の短いH1, B1は H2, B2
と比較してフルオレンユニットのスタッキングの間隔が
短いことが遷移状態に影響を与えたと考えられる。 
さらにブロックコポリマーである B1, B2は PStセグメ
ントがフルオレンユニットの凝集を妨げることから、H1, 
H2 と比較して短い λFlを示したと考えられる。 











Fig. 5. Fluorescence spectra of B1 and M1. 
 
B1 を用い、3 状態で蛍光スペクトル測定を行った(Fig. 
5)ところ、溶液、固体粉末、フィルムの順で極大蛍光波
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